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БІНАРНА СИСТЕМА CaO-P2O5  ЯК ОСНОВА  ОТРИМАННЯ МАТЕРІАЛІВ ДЛЯ 
КОРЕКЦІЇ ПОРУШЕНЬ СКЕЛЕТУ 
 
              Показано необхідність  вивчення фазових діаграм для синтезу нових функціональних матеріалів, 
цілеспрямовано призначених для корекції структурних порушень скелету.  Показано, що перспективними є 
матеріали, склади яких відповідають системі СаО–P2О5. Проведено експериментальну перевірку полімор-
фізму Са3(PO4)2. Вивчено систему СаО–P2О5.. Побудована діаграма складу системи СаО–P2О5, яка суттєво 
відрізняється від наведених в літературі.  Виконана експериментальна перевірка розрахункових даних на 
препаратах розрахункових складів методом високотемпературної мікроскопії. На основі проведених дослі-
джень  системи  СаО–P2О5 встановлено областi, перспективні для синтезу матерiaлiв, які за своїми техні-
чними і біологічними властивостями можуть бути використані для корекції дефектів тканин скелету. 
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Вступ  
          Розвиток наукових основ створення біокера-
мічних матеріалів і розробка екологічно чистих 
енергозберігаючих технологій їх отримання нероз-
ривно пов'язані з вивченням і побудовою фазових 
діаграм багатокомпонентних систем.  
Постановка проблеми 
Фазові діаграми мають велике значення для ви-
вчення теоретичних аспектів та вирішення багатьох 
практичних завдань сучасного матеріалознавства. У 
всіх науково-технічно розвинених країнах роботам з 
вивчення діаграм стану приділяється величезна 
увага. На основі фазових діаграм створюються нові 
функціональні матеріали з заданими властивостями 
( гетерогенний дизайн) шляхом підбору комбінацій 
елементів багатокомпонентних гетерогенних сумі-
шей. Дослідження фазових перетворень і побудова 
діаграм стану багатокомпонентних систем оксидів 
все ще досягається ціною значних матеріальних 
витрат і часу. У зв'язку з цим великого розмаху на-
були теоретичні  дослідження фазових рівноваг в 
багатокомпонентних системах і розрахунки прогно-
зування їх діаграм стану. Теоретично потужні про-
грамні комплекси (наприклад, ThermoCalc) можуть 
розрахувати систему з будь-яким числом компонен-
тів. Але на практиці їх використання обмежується 
труднощами оцінки необхідних для розрахунків 
властивостей фаз, а то і їх відсутністю [5]. Крім 
того, все ще практично відсутні дані з будови окре-
мих областей діаграм станів багатьох бінарних і 
потрійних систем (не кажучи вже про більш склад-
ні), або існують істотні суперечності у вітчизняній 
та іноземній літературі. 
В цілому склад кісток в першому наближенні 
може бути описаний системами CaО–P2O5  і  CaО–
P2O5–H2O. Тому сьогодні наукові дослідження на-
правлені [1-3] на створення  біокерамічних матеріа-
лів аналогічного складу, які виявляють унікальну 
біологічну сумісність по відношенню до  тканин 
організму: бо і вони самі і їх метаболіти  -  іони 
кальцію і фосфору, завжди містяться в організмі [4]. 
Однією з найбільш важливих бінарних систем 
для розглянутих питань є система CaО – P2О5, наяв-
ність 7 проміжних фаз якої, а також ряду фазових 
переходів її сполук відносить її до вельми складно 
побудованих Це позначається не тільки на синтезі 
фосфатів кальцію, але й сполучень, в яких вони 
беруть участь.  
Вивченню системи CaО – P2О5 присвячена ве-
личезна кількість досліджень (більше ніж 300 публі-
кацій починаючи з 1911 року по сьогоднішній день), 
оскільки вона має значення не лише як складова 
багатокомпонентних систем, важливих для техноло-
гії склокераміки та біокераміки, на яких базується 
розробка інноваційних   матеріалів біо- медичного 
призначення, які  використовують у якості внутріш-
ньокісткових імплантатів або носіїв лікарських за-
собів (для цілеспрямованої доставки у віддалені 
частини скелету). На ній заснована  технологія 
скловаріння, у тому числі оптичного скла, виробни-
цтво цементів i  фосфатних добрив. І головне - ця 
система є базовою для сталеплавлення, оскільки 
дозволяє уточнити наявність і кількість  фосфору в 
розплавленої сталі. Наявність суперечливих даних в 
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багаточисельних публiкаціях обумовлює необхід-
ність подальшого її вивчення. 
Для наших цілей найбільш цікава область 
Са2Р2О7  – Са4Р2О9 (С2Р – С4Р), оскільки для отри-
мання найбільш стійких біокерамічних матеріалів 
слід використовувати трьохкальцієвий фосфат 
Са3(PO4)2, який є у всіх відносинах найбільш стабі-
льною фазою системи CaО–P2O5 [6, 10].  
Метою цієї роботи є поглиблене вивчення  бу-
дови бінарної системи СаО–P2О5 на відрізку Са2Р2О7  
– Са4Р2О9, а також біосумісності її сполук для ви-
значення  областей, перспективних для синтезу 
матерiaлiв, що є перспективними  для корекції де-
фектів тканин скелету. 
Виклад основного матеріалу 
Для досягнення поставленої мети необхідно 
було вирішити наступні задачі:  
Провести поглиблене вивчення  будови бінар-
ної системи СаО–P2О5 на відрізку Са2Р2О7  – Са4Р2О9  
На основі   отриманих даних побудувати уточ-
нену фазову діаграму системи CaО–P2O5. 
Провести експериментальну перевірку полі-
морфізму Са3(PO4)2  методом високотемпературної 
мікроскопії in sity. 
Експериментально перевірити біосумісність 
кальційфосфатних матеріалів, склад яких відповідає  
системі  СаО–P2О5. 
Експериментальна частина 
У представленому дослідженні було викорис-
тано Са(OH)2 марок «х.ч.» і «ч.д.а», пентоксид фос-
фору у вигляді ортофосфорної кислоти марки 
«ч.д.а.», воду дистильовану (ГОСТ 6709-72) i 
Са3(PO4)2, який синтезували в твердій фазі  шляхом 
триразового випалення таблетованих сумішей при 
температурі 1150 – 1250 °С з витримкою впродовж 2 
годин і проміжним подрібненням. 
Формування зразків циліндричної форми  про-
водили методом одноосного одностороннього холо-
дного пресування при тиску 200 МПа на гідравліч-
ному пресі в стальних пресформах.  Усереднювання 
шихт проводили гомогенізацією у барабані кулько-
вого млина або розтиранням у агатовій ступці.   
 Для спікання зразків використовували високо-
температурну  камерну піч з Si-С нагрівачами,  з 
повітряною атмосферою. Швидкість підйому темпе-
ратури становила 200 град./год. Контроль темпера-
тур здійснювали за допомогою платино-родієвих 
термопар ПП-10th,90-Rt. Співвідношення Са/Р в 
пробах при  синтезі  контролювали за допомогою 
хімічного аналізу. Фазовий склад матеріалів контро-
лювався методом рентгенофазового аналізу на уста-
новці «Drone-3», розшифровку здійснювали по дові-
дкових таблицях АSTM. 
Петрографічні дослідження проводили на по-
лярiзаційному мікроскопії МІН-8. 
Мінералогічний склад, морфологію і розмір ча-
сток  після випалу визначали методом двохступене-
вих самовідтінених  целюлозо-вугільних  реплік та 
реплік із добуванням, електронографії та мікродіф-
ракції. за допомогою скануючого електронного 
мікроскопа  Сarl  Zeiss, Германія.  Перетворення 
однієї поліморфної форми Са3(PO4)2  в іншу визна-
чали (при використанні методу високотемператур-
ної мікроскопії при безпосередньому спостереженні 
в мікроскоп) in situ за зміною інтерференційного 
забарвлення кристала [11] при температурі перехо-
ду, а також за допомогою ДТА і рентгенофазового 
аналізу. 
Дослідження  бінарних евтектік і температур 
плавлення в них проводили на препаратах розрахун-
кових складів методом високотемпературної мікро-
скопії in sity на плоско-полірованих пластинах за-
втовшки 0,3 мм,  а також на подрібнених препаратах 
при безпосередньому спостереженні в мікроскоп зі 
спеціальною приставкою – сілітовою камерою сис-
теми Михайлова-Шацького при 1200 °С. Положення 
бінарних евтектік і температур плавлення в них 
визначались розрахункових шляхом за спеціально 
розробленою програмою на основі алгоритму, пред-
ставленого в [5, 9]. 
 Результати хімічного аналізу продуктів  пока-
зали,  що співвідношення Са/Р в пробах близьке до 
розрахункового. Оскільки синтез  Са3(PO4)2  усклад-
нюється летючістю сполук фосфору [7], було визна-
чено оптимальне співвідношення компонентів при 
синтезі в твердій фазі Са3(PO4)2 , Са2Р2О7, Са4Р2О9  
та інших. Результати РФА засвідчили монофазність 
продуктів синтезу і те, що вони є   нанокристаліч-
ними матеріалами високої чистоти.  
При дослідженні перетворення однієї полімор-
фної форми Са3(PO4)2  в іншу було встановлено два 
структурних переходи:  β-Са3(PO4)2 → α-Са3(PO4)2 і 
α-Са3(PO4)2 → α΄-Са3(PO4)2.  
Аналіз отриманих експериментальних даних 
свідчить про те, що перетворення β-модифікації 
Са3(PO4)2 в високотемпературну  α-форму не може 
бути настільки швидким, як вказується в ряді робіт 
[4, 8]. Було встановлено, що таке перетворення від-
бувається в часі і формування структури α-Са3(PO4)2  
завершується лише до 1400 ˚С, хоча криві ДТА по-
казують ефект в межах температур 1180 – 1200 ˚С. 
Так, рентгенограму зразка α-Са3(PO4)2, що не міс-
тить деякої кількості β-Са3(PO4)2, вдалося отримати 
лише про 1380 ˚С.  
Це обумовлює можливість отримання фрагмен-
тарної структури кальційфосфатних композицій 
каркасного типу (при використанні матеріалу, зерна 
якого складаються у внутрішній частині з негідраті-
руємої β-модифікації техкальціевого фосфату, а у 
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зовнішній частині - з гідратіруємої α-форми 
Са3(PO4)2), формування якої буде відбуватися в 
процесі гідратації матеріалу при його внутрішньо 
кістковому застосуванні (див.  рис.1)  з утворенням 
зовнішнього шару з гідроксилапатиту нестехіомет-
ричного та стехіометричного  складу.  
Встановлено, що другий структурний перехід  - 
перетворення α-Са3(PO4)2 → α΄-Са3(PO4)2 здійсню-
ється швидко і відбувається при температурі ~ 1430 
˚С.  
На основі отриманих даних була побудована 
уточнена діаграма стану системи CaО – P2O5, пред-
ставлена на рис. 2, яка суттєво відрізняється в обла-
сті Са2Р2О7  – Са4Р2О9. 
 
Рис. 1. Схематичне зображення нанодисперсної 
частки Са3(PO4)2, яка складається з β-Са3(РО4)2 i α-
Са3(РО4)2  , до та після її гідратації 
 
Рис. 2. Діаграма стану системи CaО –P2O5 
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В ній   враховані сім  проміжних фаз: 
Са4(PO4)2О (С4Р),  Са3(PO4)2 (С3Р), Са2Р2О7 (С2Р) , 
Са4Р6О19 (С4Р3), СаР2О6 (СР), Са2Р6О17  (С2Р3), 
СаР4О11 (СР2). Восьма фаза –  оксиапатит 
Са10(PO4)2О, питання існування якої у багатьох дос-
лідників визиває досить великі сумніви,  у представ-
леному варіанті фазової діаграми не враховува-
лась,оскільки ніякого експериментального підтвер-
дження її існування ми не знайшли. Не зважаючи на 
наявність розбіжностей  в  літературі,   
Виявлено, що лімітуючим фактором в утворен-
ні зародку α-форми в β-Са3(РО4)2 є розміри зерен β-
модифікацій. Встановлено, що перетворення  
α-Са3(PO4)2 → α΄-Са3(PO4)2 здійснюється швид-
ко і відбувається при температурі ~ 1430 ˚С.  
Встановлено, що перетворення перетворення 
Hudson & Jung [12]  визнали існування стабільного 
поля оксиапатиту Са10(PO4)2О між 850 і 1050 °С. 
Вони прийняли, що вiн існує у єдиній модифікації і 
включили його у термодинамічно оптимізовану 
розрахункову діаграму системи CaО – P2O5. В літе-
ратурі є багаточисельнi дані, які сильно відрізня-
ються значеннями температури полі- морфного 
перетворення Са3(PO4)2, але вони також не врахову-
вались, оскільки швидше за все були пов'язані з 
катіонними впорядкованостями в структурі або з 
наявністю домішок, які можуть змінити температу-
ру фазового переходу. Наприклад, надлишок Са і 
води можуть знизити температуру фазового перехо-
ду, а невеликий надлишок Mg, Fe i SiO2 збільшити її 
за рахунок стабілізації β-модифікації Са3(PO4)2, 
Серед досліджених оксидів найбільш інтенсивно 
ефект проявляється при наявності MgO.  Так що 
відмінність у даних може бути пов'язана з чистотою 
вихідних матеріалів. Ніяких твердих розчинів 
Са3(PO4)2, о яких неодноразово повідомлялося рані-
ше [12, 13], нами так само не було знайдено; тому 
при будові фазового діаграми системи CaО – P2O5 
вони не враховувались. Існування двох модифікацій 
Са4(PO4)2О (С4Р) було підтверджено, і обидві вони 
були враховані при побудові фазової діаграми. Діаг-
рама стану системи CaО – P2O5 наведена на рис.2.   
Експериментальна перевірка біосумісністі ка-
льційфосфатних матеріалів, склад яких відповідає 
бінарній системі CaО – P2O5, яка була проведена на 
теплокровних тваринах, показала, що зі віх проміж-
них фаз цієї системи максимальна біосумісність 
притаманна кальційфосфатних матеріалам на основі 
Са3(PO4)2. 
Висновки 
Експериментальна перевірка поліморфізму 
Са3(PO4)2  показала наявність двох структурних 
переходів цієї сполуки, що підтверджує  існування 
трьох поліморфних різновидів Са3(PO4)2: β, α і α΄.  
Встановлено, що  перетворення β-модифікації  
Са3(PO4)2 в його високотемпературну α-форму не 
може бути настільки швидким, як вважалося раніше. 
На основі   отриманих даних побудована діаг-
рама стану системи CaО – P2O5, будова якої уточне-
на в області Са2Р2О7  – Са4Р2О9 (С2Р – С4Р).  
Отримані дані суттєво відрізняються від при-
йнятих раніше; це відкриває додаткові можливості 
для отримання нових біокерамічних матеріалів ка-
льційфосфатного складу, які цілеспрямовано приз-
начені для корекції порушень скелету. 
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BINARY SYSTEM OF CaO-P2O5 AS A BASIS OF MATERIALS FOR CORELATION OF SHELLET DIS-
CHARGE 
 S. Krivileva  
NTU “KhPI”, Ukraine 
 
The prospects for the use of synthetic nanocrystalline materials of a multivariate composition based on the system 
СаО–P2О5–Н2О and additives for correcting structural defects of the skeleton are considered.  
It is shown that for the synthesis of nanocrystalline powders and composites of biomedical use, materials whose 
compositions are described by the system СаО–P2О5 are promising.  
The system of СаО–P2О5  wаs studied.  
The experimental verification of the polymorphism   of Ca3(PO4)2 is carried out. 
The experimental verification of the calculated data on the preparations of the calculated compositions by the 
high-temperature microscopy method is performed.  
Based on the studies carried out in the CaO-P2O5 system, areas promising for the synthesis of materials have been 
identified that can be used for their technical and biological properties:  
1) to correct bone tissue defects;  
2) as inorganic fillers of hybrid organo-inorganic composite materials intended for the restoration of articular car-
tilage;  
3) for gluing bone fragments and filling cavities of pathological origin;  
4) to replenish the mineral composition of bones and tooth enamel. 
Keywords: synthetic nanocrystalline materials; phase diagram; the CaO-P2O5 system; the kinetics of formation; 
high temperature microscopy; correction of skeletal disorders. 
 
 
 
 
 
